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Bescheinigung 

Die BASF Aktiengesellschaft in Ludwigshafen/Deutschland hat eine Patentanmel- 
dung unter der Bezeichnung 

"Verfahren zur Herstellung hochreaktiver Polyisobutene" 

am 5. Juni 1998 beim Deutschen Patent- und Markenamt eingereicht. 

Das angeheftete Stuck ist eine richtige und genaue Wiedergabe der ursprung- 
lichen Unteriage dieser Patentanmeldung. 

Die Anmeldung hat im Deutschen Patent- und Markenamt vorlaufig das Symbol 
C 08 F 10/10 der Internationalen Patentklassifikation erhalten. 



Munchen, den 4. Februar 1999 
Deutsches Patent- und Markenamt 
Der Prasident 

Im Auftrag 
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verfahren zur Herstellung hochreaktiver Polyisobutene mit 
einem Gehalt an endstandiger Vinyl idengruppierungen von uber 
80 Mol-% und einem mittleren Molekulargewicht von 500 bis 
5000 Dalton durch kationische Polymerisation von Isobuten in 
flussiger Phase in Gegenwart eines Komplexes aus Bortri- 
fluorid. einem sekundaren Alkohol und einem Ether bei Tempe- 
ra turen von +40OC bis -60OC. dadurch gekennzeichnet . dass man 
in Gegenwart eines Komplexes aus Bortrif luorid und 



4 . 



5. 



a) 



einem s 



ekundaren Alkohol mit 3 bis 20 C-Atomen und 



b) einem von tertiaren Alkylgruppen freien Ether der 
Formel I 

R1-0-R2 I, 

in der und r2 primare oder sekundare Alkylreste mit 3 
bis 10 C-Atomen bedeuten, mit der MeBgabe, dass 
mindestens einer der Reste Ri und r2 ein sekundarer 
Alkylrest ist, polymerisiert . 

verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass man 
als sekundaren Alkohol (a) Isopropylalkohol oder 2-Butanol 
verwendet, 

verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass man 
als Ether (b) Diisopropylether , Di-sec. -butylether oder Iso- 
propyl-sec. -butylether verwendet. 

verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass man 
den sekundaren Alkohol (a) und den Ether (b) im Molverhaltnis 
0,01 zu 1 bis 10 zu 1 anwendet. 

verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass man 
den sekundaren Alkohol (a) und den Ether (b) im Molverhaltnis 
0,02 zu 1 bis 2 zu 1 anwendet. 
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6- Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet , dass man 
Bortrif luorid, sekundaren Alkohol und Ether in der Polyme- 
risationsapparatur zusammenf uhrt und den Komplex in der Poly- 
merisationsmischung in situ erzeugt. 

5 

7. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet , dass man 
den Bortrifluorid/Ether- Komplex vorf ormuliert und ihn zu- 
sammen oder getrennt mit dem sekundaren Alkohol in den Lose- 
mittel- Oder den Monomerzulauf zum Reaktor oder direkt in den 

10 Reaktor einspeist. 

8. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet , dass man 
Polyisobutene mit einem Gehalt an endstandigen Vinyliden- 
gruppierungen von iiber 9 0 Mol-% bei einem Isobutenumsatz von 

15 bis zu 95 % unter Anwendung eines vorgeformten Bortrif luorid/ 

Isopropanol/Diisopropylether-Komplexes und im Molverhaltnis 
sekundarer Alkohol zu Ether von 2 zu 1 bis 1 zu 5 und einem 
Bortrif luorid/Diisopropylether-Verhaltnis von 0, 6 zu 1 bis 
0,9 zu 1 polymerisiert . 

20 

9. Verfahren gemafi Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet , dass man 
als Isobutenquelle einen isobutenhaltigen C4-Schnitt mit 
mindestens 6 Gew, -% Isobuten verwendet . 

25 10. Polyisobutene eines mittleren Molekulargewichts von 500 bis 
5000 Dal ton und einem Gehalt an endstandigen Vinyl iden- 
gruppierungen von mehr als 9 0 %, erhaltlich durch kationische 
Polymerisation von Isobuten in flussiger Phase mit Hilfe von 
Bortrif luorid als Katalysator und bei Temperaturen von 4 0° 

30 bis -60^0, in Gegenwart eines Bortrif luorid- Komplexes mit 

a) einem sekundarem Alkohol mit 3 bis 2 0 C-Atomen und 

b) einem von tertiaren alkylgruppenf reien Ether der Formel I 
35 R1-0-R2 I, 

in der Ri und r2 primare oder sekundare Alky 1 res te mit 3 
bis 10 C-Atomen bedeuten, mit der Mafigabe, dass 
mindestens einer der Reste R^ und R^ ein sekundarer 
40 Alkylrest ist. 
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Verfahren zur Herstellung hochreaktiver Polyisobutene 





Beschreibung 

5 

Die vorliegende Erf indung betriff t ein Verfahren zur Herstellung 
hochreaktiver Polyisobutene mit einem Gehalt an endstandigen Vi- 
nylidengruppierungen von uber 80 Mol-% und einem mittleren Mole- 
kulargewicht von 500 bis 5000 Dalton durch die kationische 
10 Polymerisation von Isobuten in der flussigen Phase in Gegenwart 
von Bortrifluorid Komplexen bei Temperaturen von +40^0 bis -60oc, 
wobei man Komplexe mit einem sekundaren Alkohol mt 3 bis 20 C- 
Atomen und einem von tertiaren Alkylgruppen freien Dialkylether 
mit mindestens einem sekundaren Alkylrest verwendet, sowie Poly- 
15 isobutene eines mittleren Molekulargewichts von 500 bis 5000 
Dalton und einem Gehalt an endstandigen Vinylidengruppierungen 
von mehr als 90 Mol,-%, die so erhalten werden. 

Hochmolekulare Polyisobutene mit Molekulargewichten bis zu mehre- 
20 ren 100 000 Dalton sind seit langem bekannt und ihre Herstellung 
wird beispielsweise in H. Guterbock: Polyisobutylen und Misch- 
polymerisate, S. 77 bis 104, Springer, Berlin 1959, beschrieben. 
Die zur Zeit erhaltlichen Polyisobutene mit Molekulargewichten 
von 500 bis 5000 Dalton werden mit Hilfe von Lewis - Saure-Kataly- 
25 satoren, wie Aluminiumchlorid, Aluminiumalkylchloriden oder Bor- 
trifluorid hergestellt und haben meist weniger als 10 Mol.-% end- 
standige Doppelbindungen (Vinylidengruppierungen) und eine 
Molekulargewichtsverteilung (Dispersitat ) zwischen 2 und 5. 

30 Von diesen herkommlichen Polyisobutenen sind die sogenannten 

hochreaktiven Polyisobutene zu unterscheiden, welche einen hohen 
Gehalt an endstandigen Vinylidengruppierungen von vorzugsweise 
deutlich uber 60 Mol.-% haben. Solche hochreaktiven Polyisobutene 
haben inzwischen einen Marktanteil von 10 % erlangt und werden 
35 als Zwischenprodukt zur Herstellung von Additiven fur Schmier- 
und Kraftstoffe verwendet, wie sie beispielsweise in DE-A 27 02 
604 beschrieben sind. Zur Herstellung dieser Additive werden zu- 
nachst durch Reaktion uberwiegend endstandiger Doppelbindungen 
des Polyisobutens mit Maleinsaureanhydrid, Polyisobuten-Malein- 
40 saureanhydrid-Addukte, insbesondere Polyisobutenylbernsteinsau- 
reanhydride, erzeugt, welche anschlieBend mit bestimmten Aminen 
zum fertigen Additiv umgesetzt werden. Da bei der Adduktbildung 
mit Maleinsaureanhydrid hauptsachlich die endstandigen Vinyliden- 
gruppierungen reagieren, wohingegen die weiter im Innern der Ma- 
45 kromolekiile liegenden Doppelbindugen je nach ihrer Lage im Makro- 
molekul ohne die Zugabe von Halogenen zu keinem oder zu einem 
deutlich geringeren Umsatz fuhren, ist der Anteil an endstandigen 
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Molekul das wichtigste Qualitatskrite- 



Vinylidengruppierungen im 
rium fiir diesen Polyisobutentypus . 

Xjber das Zustandekoinmen der endstandigen Vinylidengruppierungen 
5 und die isomerisierung der endstandigen Doppelbindungen m den 
isobutenmakromolekulen zu internen Doppelbindungen bestehen nach 
Puskas et al, J. Polymer Sci.: Symposium No. 56, 191 (1976) die 
im folgenden Formelschema wiedergegebenen Vorstellungen. 
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Das im Laufe der Polymerisationsreaktion entstehende Polyiso- 
butenkation I kann durch die Abspaltung eines Protons in das be 
45 treffende Polyisobuten ubergehen. Dabei kann das Proton sowohl 
aus einer der 6-Methylgruppen oder aus der internen y-Methylen- 
gruppe abgespalten werden. Je nachdem aus welcher dieser beiden 
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Positionen das Proton abgespalten wird, entsteht dabei ein Poly- 
isobuten mit einer endstandigen Vinyl idengruppierung II oder mit 
einer trisubstituierten, nahe dem Ende des Molekuls befindlichen 
Doppelbindung III. 

5 . , 

Das Polyisobutenkation I ist relativ instabil und versucht sich 
durch Uinlagerung in hohersubstituierte Kationen zu stabilisieren. 
Dabei konnen sowohl 1, 3-Methylgruppenverschiebungen zum Polyiso- 
butenkation IV als auch sukzessive oder konzertierte 1,2-Hydrid- 
10 und 2, 3-Methylgruppenverschiebungen zvun Polyisobutenkation V 
stattfinden. Aus den Kationen IV und V konnen sich, je nachdem 
aus welcher Position das Proton abgespalten wird, jeweils drei 
verschiedene doppelbindungsisomere Polyisobutene bilden. Es be- 
steht aber auch die Moglichkeit, daB sich die Kationen IV und V 
15 weiter umlagern, mit der Wirkung, dafi die Doppelbindung noch 
weiter ins Innere des Polyisobutenmakromolekuls wandert. 

Alle diese Deprotonierungen und Umlagerungen sind Gleichgewichts - 
reaktionen und sind somit reversibel, wobei allerdings, letztend- 
20 lich die Bildung stabilerer. hohersubstituierter Kationen und so- 
mit die Bildung von Polyisobutenen mit innenstandiger Doppelbin- 
dung unter Einstellung des thermodynamischen Gleichgewichtes be- 
vorzugt ist. Diese Deprotonierungen, Protonierungen und Umlage- 
rungen werden durch gegebenenf alls im Reaktionsgemisch en thai - 
25 tende Saurespuren, insbesondere jedoch vom zur Katalyse der Poly- 
merisation benotigten Lewis-Saure-Katalysator selbst katalysiert. 
Dem Reaktivitatsverlust durch Isomerisierung kann man daher nur 
durch kurze Verweilzeiten oder sterische Hinderung des Komplex- 
Anions entgegenwirken. Da lediglich Polyisobutene mit endstandi- 
30 gen Vinyl idengruppierungen gemaB Formel II sehr gut unter Addukt- 
bildung mit Maleinsaureanhydrid reagieren, Polyisobutene der For- 
mel III im Vergleich dazu bereits eine deutlich verminderte Reak- 
tivitat haben und andere Polyisobutene mit hohersubstituierten 
Doppelbindungen gegenuber Maleinsaureanhydrid praktisch unreaktiv 
35 sind, wird das fortwahrende Bemuhen vieler Forschungsgruppen, 

verbesserte Verfahren zur Herstellung hochreaktiver Polyisobutene 
Oder Polyisobutene mit immer hoheren Gehalten an endstandigen 
Doppelbindungen zu finden, verstandlich. 

40 Nach der Lehre von DE-A 27 02 604 kdnnen reaktive Polyisobutene 
mit bis zu 88 Gew.-% endstandigen Doppelbindungen durch die Bor- 
trif luorid-katalysierte Polymerisation von Isobuten bei Tempera - 
turen von -50 bis +30oc und bei Verweilzeiten von unter 10 Minuten 
erhalten werden. Ein niedrigerer Wert als 1,8 wird fur die Dis- 

45 persitat bei den so hergestellten Polyisobutenen nicht gefunden. 
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Polyisobutene mit ahnlich hohen Anteilen endstandiger Doppelbin- 
dungen, jedoch mit einer engeren Molekulargewichtsverteilung sxnd 
nach dem Verfahren der EP-A 145 235 herstellbar, indem man Iso- 
buten in Gegenwart eines vorgebildeten Komplexes aus Bortri- 
5 fluorid und einem primaren Alkohol bei Temperaturen von -100 bxs 
+50OC und bei einer Kontaktzeit fur die Polymerisationsreaktion 
von mehr als 8 Minuten polymerisiert, wobei das Molverhaltnis von 
Bortrifluorid zu Alkohol 0,5 zu 1 bis 5 zu 1 betragen soli. 
Nachteilig an diesem Verfahren ist, daB Polyisobutene mit einem 
10 hohen Gehalt an endstandigen Doppelbindungen von uber 80 % nur 
unter Inkaufnahme eines niedrigen isobutenumsatzes erh^ltlich 
sind und die so gewonnenen Polyisobutene besonders teuer in der 
Herstellung sind. 

15 Polyisobutene mit einem Gehalt von bis zu 95 Molprozent endstan- 
digen Doppelbindungen sollen nach dem Gasphasenverf ahren der 
US-A 3 166 546 sowie nach dem Verfahren von US-A 3 024 226 
erzeugt werden konnen, in dem eine Bortrif luorid-Schwef eldioxid- 
Gasmischung als Katalysator verwendet wird. Die Charakterisierung 
20 dieser Polyisobutene stutzt sich auf die Ergebnisse der Infrarot 
Spektroskopie. Eine Untersuchung der nach diesen Verfahren her- 
gestellten Polyisobutene mit Hilfe der zur Zeit der Abfassung 
dieses Patentes noch nicht ublichen, zur Bestimmung endstandiger 
Doppelbindungen wesentlich spezif ischeren und genaueren Methode 
25 der "c-Kernresonanz- Spektroskopie (i3c-NMR-Spektroskopie) ergab 
jedoch nur einen Gehalt von maximal 40 Mol-% endstandigen Doppel- 
bindungen. 

US-A 4 227 027 lehrt Bortrif luorid-katalysierte Alkyltransf er- 
30 reaktionen, wobei als Katalysatoren Addukte aus Bortrifluorid und 
Diolen Oder Polyolen bei Temperaturen von 40 bis 120oc eingesetzt 
werden. Bei der Anwendung dieses Verfahrens auf die Polymerisa- 
tion von Isobuten unter Anwendung eines Bortrif luorid-1 , 2-Butan- 
diol-Adduktes als Katalysator entstand als einziges Produkt 
35 Diisobutylen. Polyisobuten wurde nicht gebildet. 

Weitere Qualitatskriterien fiir Polyisobutene mit dem genannten 
verwendungszweck sind deren mittleres Molekulargewicht und die 
Molekulargewichtsverteilung. auch als Dispersitat bezeichnet, der 

40 im Polyisobuten enthaltenen Makromolekule. im allgemeinen werden 
Polyisobutene mit mittleren Molekulargewicht en (M^) von 500 bis 
5000 Dalton als Zwischenprodukte zur Herstellung der erwahnten 
Schmier- und Krafts toff additive verwendet. Bevorzugt sind jedoch 
wegen ihrer besseren Wirksamkeit fur diesen Zweck Polyisobutene 

45 mit Molekulargewichten von 800 bis 3000, insbesondere von 1000 
bis 2500 Dalton. 
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Bei der Polymerisation von Isobuten entstehen Polyisobutenpro- 
dukte, deren Polyisobutenkomponenten, also die Polyisobutenmakro- 
molekule, eine mehr Oder weniger breite. statistische Molekular- 
gewichtsverteilung haben, mit der Folge. daB diese Polyisobutene. 
5 je breiter ihre Molekulargewichtsverteilung ist, einen iinmer 

groBeren Anteil an Polyisobutenmakromolekulen mit relativ niedri- 
gen oder relativ hohen Molekulargewichten en thai ten, welche fur 
den erwahnten Verwendungszweck mehr oder weniger ungeeignet, da 
relativ unwirksam. sind. Es besteht daher das Bestreben, hoch- 
10 reaktive Isobutene mit mittleren Molekulargewichten, welche in 
den bevorzugten Molekulargewichtsbereichen liegen, herzustellen, 
wobei deren Molekulargewichtsverteilung vorzugsweise moglichst 
eng sein sollte, um den Anteil an unerwiinschten, relativ nieder- 
oder hochmolekularen Polyisobutenen im erzeugten Produkt zuruck- 
15 zudrangen und so dessen Qualitat zu verbessern. 




Eine Losung dieses Problems gelang bereits mit einem in 
US 5,408,418 beschriebenen Verfahren, mit dem man hochreaktive 
Polyisobutene mit einem Gehalt an endstandigen Vinylidengruppie- 
20 rungen von uber 80 Mol-% und einem mittleren Molekulargewicht von 
500 bis 5000 Dal ton durcb die kationische Polymerisation von Iso- 
buten in der flussigen Phase mit Hilfe von Bortrif luorid als Ka- 
talysator und bei Temperaturen von O^c bis -60oc erhalt, wenn man 
in Gegenwart von sekundaren Alkoholen mit 3 bis 20 Kohlenstoff- 
25 atomen und/oder Dialkylethern mit 2 bis 20 Koblenstof f atomen 
polymerisiert • 

Als Dialkylether werden vor allem solche Ether verwendet, die zu- 
mindest eine tertiare Alkylgruppe en thai ten. 
30 Obgleich mit diesem Verfahren, gemaB Beispiel 6 1. c. in Gegen- 
wart eines Komplexes aus BF3 mit 2-Butanol und 2 -Butyl - tert . -buty- 
lether, bereits sehr gute Ergebnisse erzielt werden, bestand die 
Aufgabe, das Verfahren zu vereinfachen und insbesondere die 
Neb enproduktbil dung in Form von tertiarem Butanol und tertiar 
35 org. Fluoriden zu verringern, die den Aufwand der Losemittelrei - 
nigung erhohen und die Ausbeute an Polymer verringern. 

Diese Aufgabe wurde erf indungsgemaB gelost mit einem Verfahren 
zur Herstellung hochreaktiver Polyisobutene mit einem Gehalt an 

40 endstandiger Vinylidengruppierungen von iiber 80 Mol-% und einem 
mittleren Molekulargewicht von 500 bis 5000 Dalton durch kat- 
ionische Polymerisation von Isobuten in fliissiger Phase in Gegen- 
wart eines Komplexes aus Bortrif luorid, einem sekundaren Alkohol 
und einem Ether bei Temperaturen von +40^0 bis -60^0, das dadurch 

45 gekennzeichnet ist, dass man in Gegenwart eines Komplexes aus 
Bortrif luorid und 
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a) 
b) 



eineiti sekundaren Alkohol mit 3 bis 20 C-Atomen und 

eineiti von tertiaren Alkylgruppen freien Ether der 
Formel I 

R1-0-R2 I, 



• • • 

• • • 

• • • • • ( 

• • • • 



10 



in der Ri und r2 primare Oder sekundare Alkylreste mit 3 bis 10 
C-Atomen bedeuten, mit der MeBgabe, dass mindestens einer der Re- 
ste Ri und r2 ein sekundarer Alkylrest ist, polymerisiert . 

Als bevorzugten sekundaren Alkohol verwendet man 2-Butanol und 
insbesondere Isopropanol und als bevorzugten Ether Diisopropyl- 
ether oder Di - sec . -butylether . 

15 Unter endstandigen vinyl idengruppierungen oder endstandigen 

Doppelbindungen werden im Sinne der vorliegenden Anmeldung solche 
Doppelbindungen verstanden. deren Lage im Polyisobutenmakromole - 
kill, durch die allgemeine Formel Ila 



20 



■CH2- 




CH3 —J 



Ila 




" beschrieben wird. in der R fur den betreffenden Polyisobutylen- 
rest steht. Die Art und der Anteil der im erf indungsgemaB herge- 
stellten Polyisobuten vorhandenen Doppelbindungen wird mit Hilfe 
der Methode der i3c-NMR-Spektroskopie bestimmt. wobei die beiden 

30 in Formel Ila mit a und fi markierten Kohlenstof f atome der end- 

standigen Doppelbindung im "c-NMR-Spektrum durch ihre Signale bex 
der chemischen Verschiebung von 114.4 bzw. 143.6 ppm identxfi- 
zierbar sind und der Anteil der endstandigen Doppelbindungen be- 
zuglich anderer Arten von Doppelbindungen uber die Ermittlung der 

35 Peakflachen der Signale in Relation zum Gesamtintegral der Ole- 
finsignale errechnet wird. 

Als mittleres Molekulargewicht oder mittlere Molmasse wird in 
dieser Anmeldung das Zahlenmittel Mn des Molekulargewichts 
40 bezeichnet. das beispielsweise mit Hilfe der Gelpermeations - 
chroma tographie. durch Ozonolyse oder mittels Dampf druckosmo- 
metrie bestimmt werden kann. 

Mit dem erf indungsgemafien Verfahren konnen Polyisobutene mit 
45 einem Gehalt von iiber 80 Mol-%, insbesondere von uber 90 Mol-%. 
endstandigen vinyl idengruppen durch die kationische Polymerisa- 
tion von isobuten in der fliissigen Phase bei Temperaturen von +40 
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bis -60OC, vorzugsweise von -4 bis -30oc und besonders bevorzugt 

bei -10 bis -20°C hergestellt warden. 

Als protische Komplexbestandteile. auch als Initiator bezeichnet 
5 koimnen praktisch alle sekundaren Alkohole mit 3 bis 20 Kohlen- 
stoffatomen in Betracht, d. h. die sekundaren Alkohole konnen 
geradkettig oder verzweigt sein. 

Beispielhaf t fur geeignete sekundare Alkohole seien die folgenden 
10 genannt: Isopropanol, 2-Butanol, sowie ferner sek. -Pentanole, 
sek.-Hexanole. sek. -Heptanole, sek. -Octanole. sek. -Nonanole, 
sek. -Decanole oder sek. -Tridecanole. 

AuBer einwertigen, sekundaren Alkoholen konnen auch (poly-)Ethe- 
role des Propen- und Butenoxids erf indungsgemaB verwendet werden. 



15 



Bevorzugt wird 2-Butanol und insbesondere Isopropanol verwendet. 




Als von tertiaren Alkylgruppen freie Ether der Formel I 
R1-0-R2, 

20 koitunen beliebige Ether in Betracht. bei denen die Reste Ri und/ 
Oder r2 sich von einem sekundaren Alkohol ableiten und primare 
Oder sekundare Alkylruppen mit 3 bis 10 C-Atomen bedeuten, d. h. 
Alkylreste, die entweder als Rest-CHj-R oder -CH-(R)2 an das 
Ethersauers toff atom gebunden enthalten, jedoch nicht den 

25 Rest-C-(R)3. Im einzelnen sind z. B. fur Ri und r2 folgende Grup- 
pen zu nennen: 

isopropyl-, 2-Butyl, Sek. Pentyl-, Hexyl-. Heptyl- und Octyl. fur 
r2 zusatzlich Methyl-, Ethyl-, Propyl-, Butyl-, Pentyl- und Hexyl - 
30 reste. 

Besonders bevorzugt sind Diisopropylether isopropyl - 2 -butylether 
und Di -2 -butylether . 

35 Die Bortrif luorid/Ether/sek.-Alkoholkomplexe werden zweckmaBiger- 
weise durch Einleiten von gasformigem Bortrif luorid in den be- 
treffenden Ether und den Alkohol oder vorzugsweise in eine L6sung 
des betreffenden Ethers und Alkohols in einem Losungsmittel her- 
gestellt. Die Darstellung dieser Komplexe erfolgt in der Regel 

40 bei Temperaturen von -60 bis +40oc, vorzugsweise bei -20 bis 

+40OC. Die Anwendung tieferer Temperaturen ist ebenfalls moglich, 
erfordert jedoch einen erhohten technischen Aufwand zur Erzeugung 
derart tiefer Temperaturen. Die Komplexbildung von Bortrif luorid 
mit sekundaren Alkoholen verlauft exotherm, weshalb die Reakti- 

45 onsmischung vorteilhaf terweise gekuhlt wird, um sie auf der ge- 
wunschten Tempera tur zu halten. 
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Viele erfindungsgemafi zu verwendende Komplexe des Bortrif luorids 
sind bei tiefen Temperaturen hochviskose Flussigkeiten oder sogar 
Feststoffe. in solchen Fallen ist es vorteilhaft, die Bortrifluo- 
rid-Komplexe in einem Losungsmittel zu erzeugen, Geeignete 
5 Losungsmittel sind beispielsweise Kohlenwasserstof f e, wie Pentan, 
Hexan, Isooctan oder halogenierte Kohlenwasserstof fe, wie 
Methylenchlorid oder Chloroform. Es konnen selbstverstandlich 
auch Losungsmittelgemische verwendet werden. In der Regel 
dafi je polarer das verwendete Losungsmittel ist, desto besser die 
10 gebildeten Bortrif luorid-Komplexe darin loslich sind. 

Bei der Erzeugung der erf indungsgemaB zu verwendenden Bortrif luo- 
rid-Komplexen in unpolaren Losungsmitteln. wie den obengenannten 
Kohlenwasserstoffen oder einer Polyisobutenlosung, kann es daher 
15 infolge einer uberschreitung des Loslichkeitsproduktes zur 

Abscheidung des Bortrif luorid-Komplexes unter Ausbildung emer 
Emulsion oder Suspension kommen. Da das erf indungsgemaBe Verfah- 
ren sowohl durch homogen im Reaktionsmedium geloste als auch 
durch heterogen im Reaktionsmedium verteilte Katalysatorkomplexe 
20 katalysiert wird, sind solche Katalysatorabscheidungen in der Re- 
gel nicht kritisch. 

Die Bortrif luorid-Komplexe konnen in separaten Reaktoren vor ih- 
rem Einsatz im erf indungsgemaBen Verfahren vorgebildet werden, 
25 nach ihrer Bildung zwischengelagert und je nach Bedarf in die Po- 
lymerisationsapparatur eindosiert werden. 

Zur Zwischenlagerung werden die Losungen der vorgeformten Bortri- 
f luorid-Komplexe, gegebenenf alls nach Verdunnung mit weiterem 
30 Losungsmittel, zweckmaBigerweise in kuhlbare Behalter gefullt und 
bei Temperaturen von im allgemeinen unter QOC bis zu ihrem Ge- 
brauch gelagert. 

Eine andere, bevorzugte Variante besteht darin, daB man die Bor- 
35 trif luorid-Komplexe in situ in der Polymerisationsapparatur er- 
zeugt. Bei dieser Verf ahrensweise wird der betreffende sekundare 
Alkohol und der Ether gegebenenf alls gemeinsam mit einem Losungs- 
mittel und zusammen mit dem Isobuten in die Polymerisationsappa- 
ratur eingespeist und Bortrif luorid in der erf order lichen Menge 
40 in dieser Mischung der Reaktanten dispergiert, in der es sich mit 
dem Alkohol und dem Ether zum Bortrif luorid-Komplex umsetzt. An- 
stelle eines zusatzlichen Losungsmittels kann bei der in situ-Er- 
zeugung des Bortrif luorid-Katalysator-Komplexes vorteilhaft Iso- 
buten Oder die Reaktionsmischung aus nicht umgesetztem Isobuten 
45 und polyisobuten als Losungsmittel fungieren. Dient die Reakti- 
onsmischung aus Polyisobuten-haltigem Isobuten als Losungsmittel. 
wird selbstverstandlich das Isobuten in der Regel nicht vollstan- 
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dig umgesetzt und zweckmaBigerweise ein isobuten-Teilumsatz von 
max. 80 % vorzugsweise max. 70 % eingestellt. 

Die in situ-Darstellung der Bortrif luorid-Koinplexe bei der Her- 
5 stellung hochreaktiver Polyisobutene, stellt wie bei dem Verfah- 
ren der US 5,408,018 eine bedeutende Vereinf achung des Verfahrens 
zu deren Herstellung dar. Erwahnt sei hier nur der verminderte 
apparative Aufwand, da keine Reaktoren zur Herstellung vorgeform- 
ter Komplexe und auch keine Lagertanks fur die vorgeformten Kom- 
10 plexlosungen mehr benotigt werden. 

ZweckmaBigerweise werden die Katalysatoren aus Bortrif luorid und 
sekundarem Alkohol und Ether in dem Molverhaltnis hergestellt, 
das der im erf indungsgemaBen Verfahren zu verwendende Komplex ha- 
15 ben soli, d.h. nach der Erzeugung des betreffenden Komplexes wird 
das Molverhaltnis Bortrif luorid/sek . -Alkohol/Ether ublicherweise 
nicht mehr geandert. 

Das molare Verhaltnis der sekundaren Alkohole zu den Ethem kann 
20 von 0,01 bis 10 variieren. Besonders bevorzugt ist ein Verhaltnis 
von 0,02 bis 2 und ganz besonders von 0,2 bis 1,0. 

Die BFa-Konzentration im Reaktor kann deutlich hoher liegen als 
dies bisher ublich war und sollte zwischen 0,01 und 1 Gew.-%, be- 
25 sonders bevorzugt zwischen 0,05 und 0,5 Gew. -% betragen. Die mo- 
lare Konzentration der Komplexbildner Alkohol und Ether orien- 
tiert sich an der BF3- Konzentration; das Molverhaltnis der Summe 
aus Alkohol und Ether zu BF3 ist groBer als 1 und kleiner als 2 
und betragt vorzugsweise zwischen 1,4 und 2. 



30 




Die isobutenkonzentration im Reaktor liegt in der Regel zwischen 
0,5 und 60 Gew. -%, fur PIB bis Mn 3000 bevorzugt zwischen 0,5 und 
20 %, besonders bevorzugt unter 5%. Die Polymerkonzentration 
liegt zwischen 10 und 60 Gew. -%. 

35 

In einer bevorzugten Ausf iihrungsf orm wird zunachst der BFa/Ether- 
komplex getrennt oder im Losemittelzulauf zum Reaktor hergestellt 
und erst dann im Komplexzulauf oder Losemittelzulauf ziom Reaktor 
Oder erst im Reaktor mit dem sekundaren Alkohol zusammengebracht . 
40 Dadurch kann die Energie der Komplexbildung ohne schadliche 

Nebenproduktbildung bei der Erzeugung des Alkoholkomplexes abge- 
fuhrt werden. 

Als Rohstoff zur Herstellung der Bortrif luorid -Komplexe wird 
45 zweckmaBigerweise gasformiges Bortrif luorid benutzt, wobei tech- 
nisches, noch geringe Mengen Schwef eldioxid und SiF4 enthaltenes 
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10 

(Reinheit: 96,5 Gew. -%) , vorzugsweise aber hochreines Bortri- 
fluorid (Reinheit: 99,5 Gew.-%) verwendet warden kann. 

Zur erfindungsgemaBen Herstellung hochreaktiver Polyisobutene 
5 wird also die vorgebildete Bortrif luorid-Komplexlosung oder Sus- 
pension entsprecbend dem Katalysatorbedarf im Isobuten vertexlt 
Oder alternativ der Katalysator im sek.-Alkohol-Ether-haltigen 
isobutenstrom durch Einleiten von gasformigem Bortrif luorid in 
situ erzeugt. Als isobuten-Feedstock konnen im erfindungsgemaBen 
10 Verfahren reines Isobuten aber auch Gemische von Isobuten ^n- 
deren Kohlenwasserstof f en eingesetzt werden, deren isobutengehalt 
zweckmaBigerweise nicht unter 6 Gew.-% betragen sollte. Vorzugs- 
weise werden Kohlenwasserstof f gemische mit hohem isobutengehalt 
und einem geringen Butadiengehalt verwendet, besonders bevorzugt 
15 ist allerdings ein reiner isobuten-Feedstock. Dieser kann als 
solcher in Gegenwart von inerten L6sungsmitteln, wie gesattigten 
Kohlenwasserstoffen. beispielsweise Butan, Pentan, Hexan, Iso- 
octan, Cyclobutan oder Cyclopentan, halogenierten Kohlenwasser- 
stoffen, wie Methylenchlorid oder Chloroform, oder Kohlenstof fha- 
20 logenverbindungen mit geeigneten Schmelz- und Siedepunkten, mit 
Hilfe des erfindungsgemaBen Katalysatorsystems zum Polyisobuten 
umgesetzt werden. Der isobuten-Feedstock kann geringe Mengen an 
Kontaminanten wie Wasser, Carbonsauren oder Mineralsauren enthal- 
ten. ohne daB es zu kritischen Ausbeute- oder Selektivitatsein- 
25 brachen bei der Polymerisation kommt. Dies bewirkt einen geringe - 
ren Alkohol/Etherverbrauch, der die vorgenannten Molverhaltnisse 
zugunsten von BF3 verandert. Es ist aber zweckdienlich und vor- 
teilhaft, eine Anreicherung dieser Verunreinigungen in der Anlage 
zu vermeiden, indem man seiche Schadstoffe beispielsweise durch 
30 Adsorption an festen Adsorbentien, wie Aktivkohle, Molekularsiebe 
Oder lonenaustauscher aus dem isobutenhaltigen Feedstock ent- 
f ernt . 

Die Polymerisation des Isobutens kann diskontinuierlich, halb- 
35 kontinuierlich oder kontinuierlich durchgefuhrt werden. Dazu kann 
in an sich herkommlichen Reaktoren, wie Rohrreaktoren, Rohr- 
bundelreaktoren oder Ruhrkesseln gearbeitet werden, bevorzugt 
wird das erfindungsgemaBe Verfahren in einem Schlauf enreaktor , 
also einem Rohr- oder Rohrbundelreaktor mit stetigem Umlauf des 
40 Reaktionsgutes, durchgefuhrt, wobei in der Regel das Verbal tnis 
von Zulauf zu Umlauf zwischen 1 : 1 und 1 : 1000, vorzugsweise 
zwischen 1 : 50 und 1 : 200 v/v variieren kann. Es versteht sich 
von selbst, daB die Zulaufmenge nach Aquilibrierung der Poly- 
merisationsreaktion gleich der Menge des Reaktionsaustrages ist. 

45 
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Zur vermeidung hoher lokaler und stationarer Katalysa torkonzen- 
trationen in der Polymerisationsapparatur . die Anlafi zu Doppel- 
bindungsverschiebungen geben konnen. ist es zweckmaBig. sowohl 
bei der Einleitung vorgeformter Katalysatorkomplexe in den Reak- 
5 tor, als auch bei der in situ-Darstellung der Bortrif luorid-Kom- 
pleie im Reaktor fur eine gute Durchmischung aller Reaktionspart- 
ner schon bei der Einleitung in den Reaktor zu sorgen. Des wei- 
teren ist es zweckdienlich, eine turbulente Stromung des Reakti- 
onsgutes im Reaktor zu erzeugen, wozu der Reaktor beispielsweise 
10 mit geeigneten Einbauten, wie Umlenkblechen, versehen oder die 
Rohrquerschnitte so dimensioniert warden konnen, daB sich eine 
geeignete Stromungsgeschwindigkeit einstellt. 




Die Verweilzeit des zu polymerisierenden Isobutens im Reaktor 
15 kann 5 sec. bis mehrere Stunden betragen, vorzugsweise wird eine 
Verweilzeit von 1 bis 30 und besonders bevorzugt, von 2 bis 20 
Minuten gewahlt. Die Bruttoreaktionsgeschwindigkeit ist von der 
Menge, vor allem aber dem Molverhaltnis des eingesetzten Komple- 
xes abhangig. Uber dieses Verhaltnis ist nahezu jede Bruttoreak- 
20 tionsgeschwindigkeit einstellbar. Die optimale Reaktionsgeschwin- 
digkeit ist apparativ bedingt und richtet sich nach der Warme- 
abfuhr. Kurze Reaktionszeiten sind bevorzugt. Oblicherweise wird 
der Bortrif luorid/sek. -Alkohol/Ether-Katalysator in Mengen von 
0,05 bis 1 Gew.-%. bezogen auf das eingesetzte Isobuten oder Iso- 
25 buten-Kohlenwasserstof fgemisch, zugefuhrt. 

Die Polymerisation wird zweckmaBigerweise bei Temperaturen unter- 
halb von 20OC, vorzugsweise unterhalb von O^C durchgef uhrt . Obwohl 
isobuten noch bei wesentlich tieferen Temperaturen erfolgreich zu 

30 hochreaktivem Polyisobuten polymerisiert werden kann, wird vor- 
zugsweise bei Temperaturen zwischen -4 und -60«C, insbesondere 
zwischen -4 und -30°C und besonders bevorzugt zwischen -10 und 
-20OC gearbeitet. Im allgemeinen wird die Polymerisation unter At- 
mospharendruck ausgefuhrt, die Anwendung erhohten Drucks, insbe- 

35 sondere das Arbeiten unter dem Eigendruck des Reak tionssys terns , 
ist ebenfalls moglich, fur das Resultat der Polymerisation aber 
in der Regel unerheblich. Vorteilhaft wird die Polymerisations - 
reaktion- unter isothermen Bedingungen und unter Einstellung einer 
konstanten, stationaren Monomerkonzentration im Reaktionsmedium 

40 betrieben. Die stationare isobutenkonzentration kann im Prinzip 
beliebig gewahlt werden, zweckmaBigerweise wird in der Regel eine 
Monomerkonzentration von 0,2 bis 50, vorzugsweise von 0,2 bis 5 
Gew.-%, bezogen auf die gesamte Polymerisationsmischung, einge- 
stellt . 

45 
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Da die Polymerisationsreaktion exotherm verlauf t, wird^die Poly- 
merisationswarme in der Kegel itiit Hilfe einer Kuhlvorrichtung, 
die beispielsweise mit flussigem Airanoniak als Kiihlmittel betrie- 
ben werden kann, abgefiihrt. Eine andere Moglichkeit die Poly- 
5 merisationswarme abzuleiten, ist die Siedekuhlung* Dabei wird die 
freiwerdende Warme durch die Verdampfung des Isobutens und/oder 
anderer leicht fliichtiger Bestandteile des Isobuten-Feedstocks 
Oder des gegebenenf alls leichtf liichtigen Losungsmittels wie 
Ethan, Propan oder Butan verbraucht, wodurch die Tempera tur 
10 konstant bleibt. Nachteilig ist jedoch die Fliichtigkeit der 

BF3-Komplexe, die zu Nebenreaktionen in der Gasphase fuhren kann. 




Der Isobuteniiinsatz kann prinzipiell beliebig eingestellt werden. 
Es versteht sich aber von selbst, dafi bei sehr niedrigen Iso- 
15 butenumsatzen die Wirtschaf tlichkeit des Verfahrens in Frage 

gestellt ist, wohingegen bei sehr hohen Isobuteniimsatzen von mehr 
als 99 % die Gefahr von Doppelbindungsverschiebungen iinitier groBer 
wird und kiirzere Reaktionszeiten, d. h, verbesserte Warmeabfuhr 
zwingend erforderlich werden. Ublicherweise betragt der Isobute- 
20 numsatz aus diesen Grunden zwischen 20 und 99 %, besonders bevor- 
zugt sind Isobutenumsatze zwischen 90 und 98 %. Uberraschender- 
weise f inden bei diesen hohen Isobutenumsatzen unter Verwendung 
des erf indungsgemaSen Katalysatorsys terns Doppelbindungsverschie- 
bungen nur in geringem Umfang statt und das dabei erhaltliche Po- 
25 lymerisat hat immer noch einen Anteil von mehr als 80 Mol.-% end- 
standigen Vinyl idengruppen . Zur Erzeugung von Polyisobuten mit 
mehr als 90 Mol.-% endstandigen Doppelbindungen wird bevorzugt 
(bei einem 50 %igen Feed) ein Isobutenumsatz von bis zu 99 %, 
vorzugsweise ein Isobutenumsatz zwischen 90 und 99, insbesondere 
30 zwischen 94 und 99 und besonders bevorzugt zwischen 96 und 98 % 
eingestellt . 

Zur Aufarbeitung wird der Reaktionsaustrag zweckmaBigerweise in 
ein Medixim geleitet, das den Polymerisationskatalysator des- 
35 aktiviert und auf diese Weise die Polymerisation abbricht . Dazu 
konnen beispielsweise Wasser, Alkohole, Acetonitril, Ammoniak 
Oder waBrige Losungen von Mineralbasen, wie Alkalimetall- und 
Erdalkalimetall-Hydroxidlosungen, Losungen von Carbonaten dieser 
Metal le u.a. verwendet werden, 

40 

Im weiteren Gang der Aufarbeitung wird das Polyisobuten, zweck- 
maBigerweise nach einer oder mehreren Extraktionen zur Entfernung 
von Restmengen an Komplex - ublicherweise Methanol- oder Wasser- 
waschen - destillativ in nicht umgesetztes Isobuten, Losungs- 
45 mittel, Oligomere und Polyisobuten getrennt. Das Isobuten, das 
Losungsmittel und die Oligomeren konnen in die Polymerisations- 
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apparatur zuruckgef uhrt werden. Das gewunschte Polyisobuten fallt 
als Sumpf produkt an. 

Das erf indungsgemafie Verfahren ermoglicht die wirtschaf tliche 
Herstellung hochreaktiver Polyisobutene, deren Gehalte an end- 
standigen Doppelbindungen uber 80 Mol.-%, und meist sogar uber 90 
Mol.-% betragen, mit sehr guten Selektivitaten bei sehr hohen Um- 
satzen und liefert zudem Polyisobutene im bevorzugten Molekular- 
gewichtsbereich mit engen Molekulargewichtsverteilungen. 



10 



Alternativ ist es mit dem erf indungsgemaBen Verfahren moglich, 
bei erhohter Temperatur die Polymerisation durchzuf uhren oder die 
Reaktivitat des hergestellten Polyisobutens gegenuber dem Verfah- 
ren der US 5,408,018 nochmals zu steigern und es gelingt wegen 
15 der geringeren Loslichkeit des Komplexes, diesen leichter abzu- 
trennen. 



Beispiel 1 




20 Als Reaktor wurde ein Umlauf reaktor , bestehend aus einem Teflon- 
schlauch von 7,1 m Lange mit einem Innendurchmesser von 6 mm 
verwendet, uber den 100 1/h Reaktorinhalt mit einer Zahnradpumpe 
im Kreis gefuhrt wurden. Rohr und Pumpe hatten einen Inhalt von 
200 ml. Tef lonschlauch und Piimpenkopf befanden sich in einem 

25 Kaltebad von -23,8oc (Kryostat) . Eine Mischung aus 300 g/h Iso- 
buten und 300 g/h Hexan wurde uber einem Molekularsieb 3 A auf 
unter 3 ppm Wasser getrocknet und durch eine Kapillare mit 2 mm 
Innendurchmesser auf -23,8^0 vorgekxihlt dem Umlauf reaktor zuge- 
fuhrt. BF3 und Isopropanol/Diisopropylether als Komplexbildner 

30 wurden direkt in den Hexanzulauf zum Reaktor eingespeist. Der 

BF3-Zulauf wurde auf 23,5 mmol eingestellt und die Gesamtmenge des 
Zulaufs einer Mischung aus Hexan, Isopropanol und Disisopropyle- 
ther (15:1:4 ml) wurde solange variiert, bis ein Isobutenumsatz 
von 92,0 % erreicht wurde. Bei einer Reaktor temperatur von -IS^C 

35 ergab sich ein Zulauf von 13,6 mmol Isopropanol und 27,2 mmol Di - 
sopropylether. Das Molekulargewicht des Polymeren nach Wasser - 
wasche und destillativer Aufarbeitung bei 230oC2mbar Reakto- 
raustrags betrug Mn 1070, die Reaktivitat { Vinyl idendoppelbin- 
dungsanteil) lag bei 97,0 %. 



40 



Beispiel 2 



Man verfuhr wie in Beispiel 1 beschrieben, jedoch unter 
Verwendung steigender Molverhaltnisse Ether zu Alkohol . Dabei 
45 wurde bei einem Isobutenumsatz von 92 bis 98 % die BFs-Menge so 
lange erhoht, bis ein Molekulargewicht urn 1000 gemaB GPC nach 
Aufarbeitung erhalten wurde. Fur Beispiel 7 wurde als Ether Di- 
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sek.-butylether eingesetzt. Die Ergebnisse sind in Tabelle 1 zu- 
sammengestellt . 
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Verfahren zur Herstellung hochreaktiver Polyisobutene 
Zus aminenf as sung 

5 

Verfahren zur Herstellung hochreaktiver Polyisobutene mit einem 
Gehalt an endstandiger Vinyl idengruppierung en von uber 80 Mol-% 
und einem mittleren Molekulargewicht von 500 bis 5000 Dalton 
durch kationische Polymerisation von Isobuten in f lussiger Phase 
10 in Gegenwart eines Komplexes aus Bortrif luorid, einem sekundaren 
Alkohol und einem Ether bei Temperaturen von +40^0 bis -60^0, da- 
durch gekennzeichnet, dass man in Gegenwart eines Komplexes aus 
Bortrif luorid und 

einem sekundaren Alkohol mit 3 bis 20 C-Atomen und 

einem von tertiaren Alkylgruppen freien Ether der 
Formel I 

R1-0-R2 I, 
20 

in der und R^ primare oder sekundare Alkylreste mit 3 bis 10 
C-Atomen bedeuten, mit der MaBgabe, . dass mindestens einer der Re 
ste Ri und R^ ein sekundarer Alkylrest ist, polymerisiert . 
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